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Elektrtsch teitende thermoptastlsche Fomrimassen, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre 
Verwendung. 



® Die Erfindung betrifft eine elektrisch leitende thermoplastische Formmasse enthaltend, jeweils bezogen auf 
die Formmasse aus A + B + C, 

A 40 bis 98 Gew.7o mindestens eines Styrol und/oder substituiertes Styrol enthaltenden 

Polymerisates, 

B 1 bis 30 Gew.% Ru/3 und 
C 1 bis 30 Gew.% eines weiteren Polymerisates. 
Charalcteristiscli ist, daB als Polymerisat C mindestens ein Potyvinylailtylether mit 1 bis 4 C-Atomen in der 
Allcylgruppe verwendet wird, der ein Moleltulargewicht (Gewichtsmittel) im Bereich von 20.000 bis 200.000 
aufweist. 

Die Formmasse wlrd venwendet zur Herstellung von Fomnteilen. 
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Elektrisch leltende thermoplastlsche Formmassen, Verfahren zu ihrer Hersteltung und Ihre Verwen* 

dung 



Oie Erfindung betrifft eine elektrisch leitende thermopfastische Fomnmasse enthaltend. jeweils bezogen 
auf did Formmassd aus A + B -f-C, 

A 40 bis 98 Gdw.% mindestens eines Styrol und/'oder substituiertes Styrol anthaltenden 

Polymerisates, 
5 B 1 bis 30 Gew.% RuS und 

C 1 bis 30 Gew.% eines weiteren Polymerisates. 
Zum Stand der Technik werden genannt 

(1) US-PS 3 591 526 und 

(2) Deutsche Patentanmeldung P 36 43 008.0 

70 Es sind bereits verschiedene thermoplastische Formmassen bekannt. die aufgrund ihres Gehalts an 
elektrisch leitfahigem Rufl eine ausreichende eiektrische LeitfShigkeit besitzen. um Formk6rper mit befriedi- 
genden elektrischen Eigenschaften hersteilen zu konnen. Diese Formmassen mOssen jedoch einen sehr 
hohen RuBgehalt aufweisen. damit die aus ihnen hergesteliten Formkdrper die gowOnschten elektrischen 
Bgenschaften erhalten. Ein derart hoher RuOanteil fuhrt aber in der Regel bei der Formmasse zu deuttich 

75 verminderten mechanischen Bgenschaften. 

Es sind aus der unter (1) zitierten US-^S Mrschungen unvertrSglicher Thermoplaste bekannt wobei 
einem der beiden Thermoplasten vor dem Mischvorgang Ru6 zugemischt wurde. Die eiektrische LeitfShig- 
keit und die mechanische QualitSt sofcher Mischungen lassen jedoch zu wunschen Ubrig. 

In (2) sind ruflhaltige Mischungen zweier unvertragficher Thermoplaste beschrieben, die durch einen 

20 Gehait eines Mischungsvermittlers gekennzeichnet sind und ausreichende mechanische QualltSten aufwei- 
sen. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde. eine rufihaltige thermoplastische Formmasse mit 
weiter verbesserten mechanischen Eigenschaften herzustelien. 

Diese Aufgabe wird geI5st durch eine Formmasse gemaB Anspruch 1 . 
25 Die Erfindung betrifft daher eine elektrisch ieitende thermoplastische Formmasse enthaltend, jewetts 
bezogen auf die Formmasse aus A B C. 

A 40 bis 98 Gew.% mindestens eines Styrol und'oder substituiertes Styrol enthaltenden 

Polymerisates. 

B 1 bis 30 Gew.% HuB und 
30 CI bis 30 Gew.% eines Polymerisates. 

Die Formmasse ist dadurch gekennzeichnet. da/3 als Polymerisat C mindestens ein Polyvinylatkylether 
mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkylgruppe verwendet wird. der ein Molekulargewicht <Gewichtsmittel) tm 
Bereich von 20.000 bis 200.000 aufweist. 

Nachstehend werden der Aufbau der erfindungsgema^en Formmasse aus den Komponenten, die 
35 Herstellung der Komponenten und die Herstellung der Formmasse beschrieben. 

Die Fonmmasse enthatt die Komponenten A, B und C; vorzugsweise t}esteht sie aus ihnen. Femer kann 
die Formmasse als Komponente D Obliche Zusatzstoffe enthalten. 
Bezogen auf die Formmasse aus A+ B -4- C enthSIt sie: 
A 40 bis 98 Gew.%. vorzugsweise 60 bis 95 Gew.%: 
40 B 1 bis 30 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.%; 

C 1 bis 30 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.%. 
Bezogen auf 100 Gew.-Teile A + B + C kdnnen noch zugegen sein: 
D 0.05 bis 30 Gew.-Teile. vorzugsweise 0.10 bis 10 Gew.-Teile 

45 

Komponente A 

Als Komponente A der erfindungsgemSfien Formmasse kommen IHomopolymerisate Oder Copotymeri- 
sate von Styrol mit einem der eng verwandten. insbesondere methylsubstituierten Styroie In Frage. in 
50 denen ein Methylrest ais Substituent am aromatischen Ring oder an der Seitenkette vorhanden ist Hier ist 
vor aiiem p-Methylstyrol zu erwahnen. Diese Copolymerisate kdnnen aus den bekanmen Mengenverh^ltnis- 
sen Styrol bzw. substituiertem Styrol in an sich bekahnter Weise hergestellt werden. Als Styrolpolymerisate 
kommen ferner Pfropfmischpolymerisate in Frage. die durch Polymerisation von Styrol Oder substituiertem 
Styrol in Gegenwart eines Kautschuks, z.B. eines Butadienpolymerisats Oder kautschukartigen Styrol- 
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Butadlen-Copolymerisats. hergesteilt werden. Oer Polybutadiengehalt kann. bezogen auf A. 3 bis 20 
Qew.%, vorzugsweise 5 bis 12 Gew.%. betragen. Oer Kautschuk liegt dabei fein dispergiert in einer als 
Hartmatrix bezetchneten Polystyrolphase vor. Die Herstellung derartiger schlagfester Polystyrole 1st dem 
Fachmann bekannt. Polystyrole und Polymerlsate substituierter Styrole sind, ebenso wie die schlagfesten 
5 Polystyrole. im Handel erhaltllch. Die Viskosltatszahl der Komponente A soil Inri Bereich von 60 bis 120 ml/g 
(0.5 %ig in Toluol bei 23* C) liegen. 

Ferner seien genannt die 70 bis 90 Gew.% Styrol und 10 bis 30 Gew.% Acrylnitril enthaltenden 
Copolymerisate, wie SAN met VZ von 70 bis 110. sowie die Pfropfcopolymerisate von Styrol und Acrylnitril 
auf Polybutadien (ABS). Alie diese Produkte sind im Handel erhaltlich. 



Komponente B 

Als RuB im Sinne der vorliegenden Erfindung soil mikrokristalliner, feinteiliger Kohlenstoff verstanden 
15 werden (vgl. Kunststofflexikon, 7. Aufl. 1980). 

Als geeignet seien die Ofenruj3e» Acetylenrufle, Gasrufle sowie die durch thermische Herstellung 
erhaltlichen Thermalrufle genannt. 

Die TeilcliengrQfien liegen vorzugsweise Im Bereich von 0,01 bis 0,1 am und die Oberflachen im 
Bereich von 10^ bis 10* m% (BET/ASTM D 3037) be! DBP-Absorptionen von 10^ bis 10^ ml/100 g (ASTM 
20 D 2414). 



Komponente C 

25 Als Komponente C der erflndungsgemaiJen Formmasse kommen Polyvinylalkylether mit 1 bis 4 C- 
Atomen im Alkylrest Oder MIschungen von Polyvinylalkylethem in Frage. Bevorzugt wird Polyvlnylmethyle- 
ther Oder Polyvinyiethylether. Das Molekulargewicht (Gewichtsmittei) der Polyvinylalkylether liegt im Bereich 
von 20.000 bis 200.000, vorzugsweise von 40.000 bis 80.000. 

30 

Komponente D 

Die erflndungsgemSfie Formmasse kann als Komponente D Zusatzstoffe enthatten, die fUr die Kompo* 
nenten A, B und C typlsch und gebrSuchlich sind. Als seiche Zusatzstoffe seien beisplelsweise genannt 

35 FDllstoffe. Farbstoffe. Pigmente. Antistatlka, Anttoxidantien, auch Flammschutzmittel und insbesondere die 
Schmlermittel. die fOr die Wetterverarbeitung der Formmasse, z.B. bei der Herstellung von Formkdrpern 
bzw. Formteilen erforderlich sind. 

Weiterhin konnen als Komponente D zusatzlich zu den bei der Komponente A zugelassenen Kaut- 
schuken und Pfropfmischpolymerisaten Schlagzsihmodifier eingesetzt werden. So kann Komponente D 

40 mindestens ein Styrol und Butadien bzw. Isopren enthaltendes Blockcopolymerisat darstellen. Dies kann 
selektiv hydriert seln. so 6aB die vom Dien stammenden Doppelbindungen zu mehr als 90 % abgesattigt 
sind. Diese Blockcopolymerisate konnen durch lineare Zweiblockcopolymerisate Oder deren Kopplungspro- 
dukte. die sternfdrmlg verzweigten Biockcopoiymerisate, reprasentiert werden, wobei letztere mono- Oder 
poiymodal aufgebaut sein konnen. 

45 Besonders geeignet k6nnen Blockcopolymerisate aus der Gruppe der Hnearen Butadien-Styrol-Zwei- 
blockcopolymerisate mit verschmiertem Obergang. der tinearen lsopren*Styrol-Zweiblockcopolymerisate 
und der radialen Butadten-Styrol-Blockcopoiymeren sein, wobei diese 60 bis 35 Gew.% Styrol (Rest Dien) 
bei Gesamtmolekulargewlchten im Bereich von 40.000 bis 250.000 enthaiten. 

Die Komponente D kann insbesondere auch eIn lineares, aus Styrol und Butadien bestehendes, 

so Blockcopolymerisat mit verschmiertem Obergang darstellen. das in an sich bekannter Weise selektiert 
hydriert worden ist, wobei ledlglich die vom Monomerenbaustein Butadien herrUhrenden Doppelbindungen 
zu mehr als 90 %. insbesondere zu mehr als 97 %, abgesattigt werden, Derartige Verfahren zur Hydrierung 
sind an sich bekannt und konnen z.B. nach dem in der DE-OS 27 48 884 beschriebenen Verfahren 
durchgefUhrt werden. 

55 Wesentlich fUr den Aufbau des in Rede stehenden Blockcopolymerisats vor der Hydrierung ist, <iaQ der 
Gesamtstyrolgehalt des Blockcopolymerisats im Bereich von 40 bis 60 Gew.%, vorzugsweise 50 bis 55 
Gew.%. bezogen auf O, liegt und dafi 5 bis 25 Gew.% des Blockcopoiymerisats D als Btockpoiystyrol 
vorliegen und der Rest des Styrois in 60 b is 40 Gew.%, vorzugsweise 50 bis 45 Gew.% Butadien, statlsti* 
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sch eingebaut vortiegt, wobei das Blockcopolymerisat 0 ei'n mittieres Moiekulargewicht (Gewichtsmittel) von 
50.000 bis 200.000. vorzugsweise 75.000 bis 150.000 aufweist. 

Die Hersteliung derartiger Blockcopolymerisate ist an sich bekannt und erfolgt durch anionische 
Poiymerisation von Mischungen aus Butadien und Styrol in Gegenwart von Li-alkyiinitiatoren und von 
5 allerdings nur gerrngen Mengen an THF (am besten ohne THF). Sie kSnnen z.B. nach dem in der DE-OS 
31 06 959 beschriebenen Verfahren hergesteilt warden, wobei insbesondere adiabatisch in einer Verfah- 
rensstufe gearbeitet wird (Beispiel 2). | 

*' 

TO Hersteliung der Formmasse 

Die Hersteliung der Formmasse erfolgt durch Misciien der Komponenten A, 6 und C und gegebenen- 
falls D nach alien bekannten Metfioden. wobei jedoch vorzugsweise zunSchst die Komponenten B und C 
vorgemischt warden. HierfUr kommen Buss-Kneter, Brabender. ZSK-Extruder. Turbomischer, Walzaggre- 
IS gate u.M. in Frage. 

Die in der voriiegenden Anmeldung bescfiriebenen Parameter werden wie fblgt bestimmt 

1. Schlagzahigkeit. SZ, In [kJ/m^] nach DIN 53 453 

2. Spezifischer Durchgangswiderstand, R, in [n*cm] nach DIN 53 482 

Fur die Hersteliung erfindungsgemaiSer Formmassen und von Vergleichsproben wurden die nachfol- 
20 gend beschriebenen Produkte verwendet: 



Komponente A 

25 A^ E!n schlagfestes Polystyrol mit einem Polybutadiengehalt von 73 Gew.%, mitttere Teik:hengr33e 
der Weichphase 2,7 urn (Mittelwert: 50 Volumenprozent der als Weichphase voriiegenden Kautschukartikei 
liegen oberhaib dieses Wertes und 50 Volumenprozent unterhalb dieses Wertes). enthaltend 0,1 Gew.% 
eines sterisch gehinderten Phenols als Antioxidans und 6.9 Gew.% Weifi&l als Schmiermittel. VZ der 
Hartmatrix 70 ml/g. 

30 

Komponente B 

Leitfahigkeitsrufl ®PRINTEX XE2 (Degussa AG) 
35 BET-OberflSche (ASTM D 3037): 1000 m2.g 
DBP-Absorption (ASTM D 2414): 370 ml/ 100 g 



Komponente C 

40 

C Polyvinylmethylether <9LutonaI M 40 der BASF AG 
Moiekulargewicht 20.000 (Zahlenmittel) bzw. 60.000 (Gewichtsmittel) 

Die Komponenten B und C wurden in den Beispielen als Mischungen im GewichtsverhSltnis 1:1 
angewendet. Diese Mischungen wurden aus Printex XE2 und Lutonai M 40 mittels eines Turbomischers der 
45 Fa. Drais bei 150* C hergesteilt. Diese Mischung wird in der Tabelle als B/C bezeichnet. 

Die Erfindung wird durch die nachfoigenden Beispieie und Vergteichsversuche nSher eriSutert. Die darin 
genannten Teile und Prozente beziehen sich. sofern nicht anders angegel^en. auf das Gewicht. 

K 

50 Beispieie 1 und 2 und Vergleichsversuche I und II ^ 

Es wurden Mischungen in den in der Tabelle angegebenen Zusammensetzungen auf einem Weber- 
Extruder unter den nachfoigenden Bedingungen hergesteilt: 
Schnecke mit Mischtorpedo 
55 2-StrangdUse 
70 UPM 

Kunststofftemperatur: 190* C 
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2 X konfektioniert 

In der Tabelle sind auch die an gesprltzten Prafkdrpem gemessenen SchlagzSihigkeiten (SZ) und die an 
gepre/}ten PrQfkorpern gemessenen Werte spezifischen DurchgangswtderstSnde (R) wiedergegeben. 

Tabelle 



70 



15 



Produkt 



Vergleichs- 
versuch I 



Beispiel 1 



Vergleichs- 
versuch II 



Beispiel Z 



8/C 



95 
5 
0 



90 
0 
10 



80 
20 
0 



60 
0 
^0 



SZ (kJ/cm2) 
R (OhmKcm) 



18.4 
5.8x102 



21.4 
3,3x102 



3.9 
4.8 



13.6 
2,9 



20 



26 



Den Werten der Tabelle ist zu entnehmen, 6aQ bei gleichem Anterl an LeitfShigkeitsruB (5 Gew.% fOr 
Beispiel 1 und Verglelchsversuch I. 20 Gew.% fur Beispiel 2 und Vergleichsversuch II) die vorhergehende 
Behandlung des Leitfahlgkeltsrufles mit Polymethylvinylether den damit hergestellten Produkten eine 
verbesserte Schlagzaiiigkelt und einen geringeren elektrischen Widerstand verteihit. 



Anspruche 
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35 



40 



50 



1 . Elektrlsch ieitende thermoplastlsche Formmasse enthaltend. jeweils bezogen auf die Formmasse aus 
A+B + C. 

A 40 bis 98 Gew.% mindestens eines Styrol und/oder substituiertes Styrol enthaltenden Polymerisates. 

B 1 bis 30 Gew.% HuQ und 

G 1 bis 30 6ew.% eines weiteren Polymerisates. 

dadurch gekennzeichnet, da5 als Polymerisat C mindestens ein Polyvinylalkylether mit 1 bis 4 C-Atomen in 
der Alkylgruppe venrt^endet wird. der ein Molekulargewicht (Gewichtsmittel) Im Bereicii von 20.000 bis 
200.000 aufweist. 

2. Formmasse nach Anspruch 1, enthaltend, bezogen auf 100 Gew.-Teile A + B + C, 0,05 bis 30 Gew.- 
Teiie ubiicher Zusatzstoffe (Komponente D). 

3. Formmasse nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. dai3 als Komponente C Poiyvinylme- 
thylether verwendet wird. 

4. Formmasse nach Anspruch l. dadurch gekennzeichnet da/3 als Styrol enthaltendes Polymerisat ein 
sotches verwendet wird. das einen Gehait von 3 bis 20 Gew.% eines Kautschuks (in Fbnn eines 
Pfropfpolymerisats) aufweist (schlagfestes Poiystyrol). 

5. Formmasse nach Anspruch 1 enthaltend, jeweils bezogen auf A + B + C. die Komponenten in den 
foigenden Antellen: 

A 60 bis 95 Qew.% 
B 2 bis 10 Qew.% und 
C 2bis10Gew,%. 

6. Verfahren zur Hersteliung einer Formmasse gem^B Anspruch 1 durch MIschen der Bestandteile. 
dadurch gekennzeichnet. 6aB zunSchst die Komponenten B und C gemischt werden und danach in die 
erhaltene Mischung die Komponente A. gegebenenfalls mit den Zusatzstoffen (Komponente O), eingemischt 
wird. 

7. Verwendung der Formmasse gemaiS Anspruch 1 zur l-lerstellung von Formteilen. 
a Formteile aus Formmassen gema/3 Anspruch 1. 
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